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論文内容の要旨
本論文は， NADH(ジヒドロニコチンアミドアデニンジヌクレオチド)，およびフラビン補酵素類縁
体が関与する酸化還元反応の反応機構と触媒作用についての研究結果をまとめたものであり，緒論と
本文 8 章および結論よりなっている。
緒論では，本研究の目的と意義について述べている。すなわち，非酵素系において従来困難であっ
た補酵素類縁体と基質との様々な酸化還元反応を効率よく進行させるために，本研究では酸触媒によ
る基質の活性化，または光による補酵素類縁体の活性化に着目し，特に酸触媒を用いる際には， NAD 
H類縁体として酸により分解を受けない 9 ， 10ージヒドロ -10ーメチルアタリジン (AcrH2) を用いるこ
との意義について述べている。
第 1 章では， NADH類縁体であるAcrH2 によるパラベンゾキノン類の無触媒，ならびに酸触媒存在
下で、の還元反応の機構について明らかにしている o
第 2 章では，酸触媒として過塩素酸-酢酸混合触媒を用いると，従来非酵素系では還元が困難であっ
た芳香族アルデヒド類をAcrH2 によって温和な条件において還元できる事，ならびにその反応機構に
ついて述べている。
第 3 章では，高濃度の過塩素酸を酸触媒として用いると， AcrH2 によって脂肪族カルボニル化合物，
特に従来例の見られないアセトアルデヒドを還元できることを示し，反応機構についても論じている。
第 4 章では， AcrH2 によるトリフェニルメタノールの酸存在下で、の還元反応について，ならびにそ
の機構について述べている O
第 5 章では，これまで用いてきた過塩素酸に加え，固体超強酸を酸触媒として用いた場合のAcrH2
による酸素分子の還元反応とその機構について述べている。
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第 6 章では， NADH類縁体として AcrH2 ，ならびに一般的な類縁体である BNAHを光励起すること
により活性化すると，これらにより酸素分子の還元が可能になることについて述べている。さらに，
この反応において，フラビン類縁体であるリボフラピンテトラアセテート (F l)の光触媒作用につい
ても明らかにしているo
第 7 章では， AcrH2 を光励起により活性化すると，これによって種々のハロゲン化物の還元的脱ハ
ロゲン化反応が可能になることについて述べ，さらに， AcrH2 が光触媒として機能することを示して
いる。
第 8 章では， AcrH2 ，または F1が関与する光酸化還元反応を利用するとこれら補酵素類縁体の酸化
体と還元体聞の可逆変換が可能となる事を示し そのフォトクロミック材料への応用についても述べ
ている。
結論では，本研究で得られた重要知見を総括している。
論文審査の結果の要旨
本論文は，酸により分解をうけないNADH類縁体を用い，酸触媒による基質の活性化，あるいはNA
DHおよびフラピン補酵素類縁体の光励起により， NADHおよびフラビン補酵素類縁体が関与するこ
れまで不可能であった様々な酸化還元反応を行った結果をまとめたもので その主な成果は次のとお
りであるO
(1) NADH類縁体である 9 ， 10- ジヒドロ -10 ーメチルアタリジン (AcrH2) から基質へのヒド
リド移動は，無触媒条件では電子一フ。ロトンー電子の 3 段階の移動で進行するのに対し，酸触媒
作用を受ける場合には電子-水素の 2 段階の移動で進行することを示し 従来明確でなかった機
構を解明している。
(2) 過塩素酸等の酸触媒存在下で，酸により分解を受ないAcrH2 によって不活性なカルボニル化合物，
トリフェニルメタノール，酸素分子などの従来のモデル系では還元が難しいとされていた様々な
基質の還元に成功し，その反応性は主に酸触媒電子移動を考慮すれば予想できることを明らかに
している。
(3) AcrH2 またはBNAH (1 ーベンジルーし 4- ジヒドロニコチンアミド)の光励起により，酸素
分子をラジカル連鎖機構で還元できることを明らかにし，またフラビン類縁体 (Fl)がこの反応
の光触媒として作用することを示しているO
(4) AcrH2 の光励起により光電子移動を経てハロゲン化物を還元できることを示し，さらにAcrH2 を
NaBH4 によるハロゲン化物還元の実用的な光触媒として利用できることを見いだしているO
(5) AcrH2 またはF1の光酸化還元反応等を利用することにより，これら補酵素類縁体の酸化体と還元
体との聞の可逆変換に成功し，これらのフォトクロミック材料への応用も可能であることを示し
ている。
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以上のように本論文は，強力な酸にも分解されないNADH類縁体であるAcrH2 を用いることにより，
酵素系に見られるような酸触媒作用の発現をモデル系において再現することに成功し，それらの機構
を解明することにより，電子移動過程への酸触媒作用が活性発現の源であることを明らかにしている。
さらに本研究で用いた補酵素類縁体は光触媒またはフォトクロミック材料としての利用も可能なこ
とを明らかにしたもので，生体関連化学ならびに光化学の発展に寄与するところが大きい。よって本
論文は博士論文として価値あるものと認めるo
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